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) Verfahren zur Reinigung von metallbeladenen insbesondere radionuklidhaitigen sulfatreichen sauren 
Wassem 

) Das Verfahren, das zur Reinigung Mikroorganismen, vor- 
zugswelse Sulfatreduzierer, und etna Kohlenstoff quelle ver- 
wendet und durch die Reduktion des Sulfates zu Sulfid dsn 
Sulf atgehalt des Wassers senkt, gleichzeitig eine Reihe von 
MetaJlen durch die FSIIung als Sulfid aus dam Wasser 
entfernt, womit ebenfalls eine Entfernung und Abtrennung 
des Sulfides verbunden ist und die Abtrennung von nicht 
fallbaren Kationen, zum Seispiel von Uran und Radium, 
entweder durch Reduktion zu unloslichen Uran(IV)-Verbin- 
dungen oder durch biosorpttve und/oder bioakkurnulative 
Prozesse an der gebildeten Biomasse erfolgt. 
Der pH-Wert des Wassers wird durch den protonenverbrau- 
chenden Sulfatreduzierungsproze& erheblich angehoben 
und in Abhangigkeit von der ProzeSfuhrung in den neutralen 
bis schwach alkalischen Bereich verschoben. Das Verfahren 
vereinfacht und beschleunigt den ReinigungsprozeB des 
Wassers, waist nur geringe Restkonzentrationen der Metalle 
nach der Reinigung auf, verhindert eine Kontamination der 
Umgebung, insbesondere des Grund- und Oberffachenwas- 
sers, und hinterlaBt eine geringe Menge an zu deponieren- 
den Schlamm. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung 
metallbeladener saurer Drainagewasser, Haldensicker- 
wasser oder Flutungs- und Schachtwasser und kann im 
Bergbau, im Umweltschutz sowie in den Sanierungs- 
techniken angewendet werden. 

Im Zusammenhang mit dem Bergbau, insbesondere 
durch hydrometallurgische Abbauprozesse, die mit Hil- 
fe von Mikroorganismen durchgefuhrt werden, ist in 
vielen Fallen die Entstehung saurer ProzeBwasser zu 
verzeichnen. Diese Wasser existieren auch nach der Be- 
endigung des Bergbaues und sind bei einer Reihe von 
Halden ais Drainage- und/oder Sickerwasser anzutref- 
f en. Sie zeichnen sich durch einen tiefen pH-Wert und in 
der Regel durch eine hohe Konzentration an Metailen, 
insbesondere Eisen, Kupfer, Zink, Nickel, Arsen und in 
Gegenwart von Uranmineralien auch durch Uranium 
und Radium aus. 

Urn eine Kontamination der Umgebung, insbesonde- 
re des Grund- und Oberflachenwassers, zu verhindern, 
werden vielf altige Anstrengungen fur die Reinigung sol- 
cher Wasser unternommen. 

Bekannte Reinigungsprozesse sind die Abtrennung 
von Schwermetailen durch die Fallung mit Hydroxiden, 
in der Regel mit Kalk, die Fallung mit Spezialreagenzien 
wie Hydroxamsauren bei Uranium und die Fallung von 
Radium zusammen mit Barium als Radiumsulfat nach 
der Zugabe von Bariumchlorid,die Fallung mit Alumini- 
umhydroxid, die Oxidation von Arsen(III)-Ionen mit Ei- 
sen(III)-Ionen zu Arsen(V)-Ionen und die anschlieBende 
Fallung des Arsenats mit dem Eisenhydroxid bei der 
Ausfallung des uberschQssigen Eisens oder die Abtren- 
nung durch physikalische Prozesse wie Reversosmose 
und die anschlieBende Fixierung bzw. Immobilisierung 
der metailreichen Ruckstande. 

Daneben gibt es besonders fur saure Wasser aus dem 
Kohlebergbau Methoden zur Abtrennung der Inhalts- 
toffe Uber die Sulfatreduktion mit Hilfe von Mikroorga- 
nismen und bei sauren Wassern aus dem Kupfererz- 
bergbau durch die Oxidation der Eisen(II)-Verbindun- 
gen mit Thiobaziilen zum Eisen(III) (BACFOX-ProzeB) 
und die anschlieBende Fallung des Eisen(IIIVOber- 
schusses durch die Anhebung des pH-Wertes in den 
schwach sauren bis neutralen Bereich. 

Alle diese Prozesse haben erhebliche Nachteile. Die 
Fallungsprozesse sind immer an die Ldslichkeitsproduk- 
te gebunden und besonders bei den Hydroxidfailungen 
sind erhebliche Restkonzentrationen, insbesondere bei 
den Schwermetallionen, vorhanden. 

Daneben konnen nicht alle Metalle als Hydroxide ge- 
fallt werden. Das betrifft vor allem die Radionuklide 
Uranium und Radium, aber auch Arsen. Die praktizier- 
ten Sulfatreduktionsprozesse werden bei Anwesenheit 
von Kompost, Schilf oder ahnlichen organischen Mate- 
rial durchgefQhrt Bedingt durch die langsame Substrat- 
aufnahme existieren nur geringe Suifatreduktionsge- 
schwindigkeiten und damit geringe Sulfatkonzentra- 
tionsabbauwerte. Diese Prozesse sind nicht for stark 
saure und mit hohen Metailkonzentrationen belastete 
Wasser geeignet 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Ver- 
fahren zur Reinigung von metallbeladenen, insbesonde- 
re radionuklidhaltigen, sulfatreichen sauren Wassern zu 
entwickeln, das den ReinigungsprozeB vereinfacht, er- 
heblich beschleunigt, gleichzeitig die hohen Sulfatkon- 
zentrationen senkt, alle im Wasser vorhandenen Me- 
talle, insbesondere die Radionuklide bindet, abtrennt 



und nur geringe Restkonzentrationen der Metalle nach 
der Reinigung aufweist, den pH-Wert aus dem sauren 
Bereich in den neutralen Bereich verschiebt, eine Kon- 
tamination der Umgebung, insbesondere des Grund- 
5 und Oberflachenwassers, verhindert und eine geringe 
Menge an zu deponierenden Schlamm nach der Reini- 
gung hinterlaBt sowie mit geringem finanziellem und 
materiellem Aufwand durchfuhrbar ist. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, 
io daB ein Verfahren zur Reinigung von metallbeladenen, 
insbesondere radionuklidhaltigen, sulfatreichen sauren 
Wassern, das fur die Sulfatreduktion sulfatreduzierende 
Mikroorganismen, die auf ein Tragermaterial immobili- 
siert werden, und eine Kohlenstoffquelle, als KLohlen- 
15 stoffquelle dient Methanol und/oder eine andere orga- 
nische Cl-Verbindung und/oder ein Abkommling einer 
solchen Verbindung, in einem Reaktor einsetzt, durch 
das gebildete Sulfid eine Ausfallung der Schwermetall- 
sulfide und des Arsens erfoigt, partiell durch das Sulfid 
20 eine Reduktion von Kationen erfoigt, das Uranium als 
Uranoxidsulfid und/oder als Uran(IV)- Verbindung aus- 
fallt, gleichzeitig Radium biosorptiv und/oder bioakku- 
mulativ an die wachsenden sulfatreduzierenden Mikro- 
organismen gebunden und durch die bei der Suifatre- 
25 duktion verbrauchten Protonen der pH-Wert des Was- 
sers in den neutralen bis schwach alkalischen Bereich 
verschoben wird, angewendet wird. 

Das Verfahren wird durch Dosierung der Menge des 
Kohlenstoffes in einem Bereich kleiner 50 g/1 zu reini- 
30 gendes Wasser geregelt. 

Die Kohlenstoffquelle muB billig und einfach hand- 
habbar sein sowie in groBen Mengen zur Verfugung 
stehen. 

Im nachfolgenden Beispiel soil dieses Verfahren na- 
35 her beschrieben werden. In einer Kolonne befinden sich 
Tragermaterial mit immobilisierten sulfatreduzierenden 
Mikroorganismen. In diese Kolonne wird ein saures 
Bergbauwasser aus einer Uranmine eingeleitet Dieses 
Bergbauwasser weist folgende Zusammensetzung bzw. 
40 Parameter auf : 



— pH-Wertvon 3,1, 

— Sulf atkonzentration von 1 5 1 20 mg/L 

— Eisenkonzentration von 720 mg/i bezogen auf 
45 Gesamteisen, 

— Arsenkonzentration von 860 ug/l, 

— Uraniumkonzentration von 15 mg/1 und 

— Radiumkonzentration von 420 mBq/L 

so Zu diesem Bergbauwasser wird eine Methanolmenge 
von 13 440 mg/1 zugesetzt und in die Kolonne eingelei- 
tet Bei der ProzeBfQhrung wird auf eine ausreichende 
Stickstof f- sowie Phosphatkonzentration geachtet 
Nach Durchlauf des methanolhakigen Bergbauwas- 

55 sers durch die Kolonne werden folgende Zusammenset- 
zung bzw. Parameter des Wassers erreicht: 

— Senkung des pH Wert um 4,4 auf einem pH- 
Wertvon 7,6, 

— Sulfatkonzentration 8 400 mg/l, entspricht ei- 
nem Suifatkonzentrationsabbau von 7 720 mg/l t 

— Eisenkonzentration von ca. 15 mg/1, entspricht 
einem Eisenkonzentrationsabbau von 705 mg/1, 

— Arsenkonzentration kleiner 15 jig/1, entspricht 
einem Arsenkonzentrationsabbau von uber 
845 ugA 

— Uraniumkonzentration von kleiner 0,1 mg/1, ent- 
spricht einer Uraniumkonzentrationsabbau von 
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iiber 14,9 mg/l, 

— Radiumkonzentration von 100 m Bq/1, ent- 
spricht elner Radiumkonzentrationsabbau von 320 
mBq/l 

— Restgehalt an organischen Stoffwechselproduk- 5 
ten von 282 mg/l bezogen auf Kohlenstoff nach der 
CSB-Bestimmungsmethode und 

— Methanolkonzentration annaherndO. 

Durch Erhohung bzw. Senkung der eingeleiteten Me- 10 
thanolmenge wird das Verfahren geregelL Durch Erho- 
hung der Menge an reduziertem Sulf at steigt die ausfall- 
baren Mengen an Metalien. 

In einem stabilen ProzeBverlauf von mehreren Wo- 
chen. der durch die Zuf uhr der organischen Kohlenstoff- 15 
quelle, im beschriebenen Beispiel Methanol, gesteuert 
wird, werden folgende durchschnitdiche Werte der Zu- 
sammensetzung bzw. Parameter, des die Kolonne 
durchlaufenden methanolhaitigen Bergbauwassers er- 
reicht: 20 



— Senkung des pH-Wertes von 3,1 auf pH- Werte 
zwischen 6,5 und 8,3, 

- Sulfatabbau urn 7,5 g/1 bei 12^ g Methanol/1 bis 
13,1 g Methanol/l Abbau und damit ein Methanol- 25 
verbrauchswerte von 1,6 g Methanol/g reduziertes 
Sulfat bzw, 0,6 g organisch gebundenen Kohlen- 
stoffes sind fur die Reduktion von 1 g Sulfat not- 
wendig. 

30 * 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Reinigung von metallbeladenen, 
insbesondere radionuklidhaltigen, sulfatreichen 
sauren Wasserni, dadurch gekennzeichnet, daB fiir 35 
die Suifatreduktion suifatreduzierende Mikroorga- 
nismen, die auf ein Tragermaterial immobilisiert 
werden, und eine Kohlenstoffquelle in einem Reak- 
tor eingesetzt werden, durch das gebildete Sulfid 
eine Ausfallung der Schwermetallsulfide und des 40 
Arsens erfolgt, partiell durch das Sulfid eine Reduk- 
tion von Kationen erfolgt, das Uranium als Uran- 
oxidsuifid und/oder als Uran(lV)-Verbindung aus- 
fallt, gleichzeitig Radium biosorptiv und/oder bio- 
akkumulativ an die wachsenden sulfatreduzieren- 45 
den Mikroorganismen gebunden und durch die bei 
der Suifatreduktion verbrauchten Protonen der 
pH-Wert des Wassers in den neutralen bis schwach 
alkalischen Bereich verschoben wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 50 
zeichnet, daB als Kohlenstoffquelle Methanol und/ 
oder eine andere organische Cl-Verbindung und/ 
oder ein Abk6mmling einer solchen Verbindung 
verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 55 
kennzeichnet, daB durch Dosierung der Menge des 
Kohlenstoffes in einem Bereich kleiner 50 g/l zu 
reinigendes Wasser geregelt wird. 
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